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Abstract (Basic) : EP 1148060 Al 

NOVELTY - Novel acrylic phosphonic acid compounds are claimed 
DETAILED DESCRIPTION -. Acrylic phosphonic acid compounds (I) of. 
formula (1) are claimed. 

INDEPENDENT CLAIMS are included for: 

(i) a dental material containing the acrylic phosphonic acid (I). 

and 

(ii) polymers and copolymers prepared by (co) polymerization of the 
. . acrylic phosphonic acid (I) . 

R1=1-10C alkylene or 6-14 C alkylene; 

R2=H, 1-10C alkyl or 6-10C aryl; 

Y=oxygen, sulfur, 1-8C alkylene or. is missing; 

n=l-5; 

X=CN when 1 is 1 and Z is missing; 

X=CONR3 with R3 equal to H, 1-10C alkyl or 6-10C aryl whereby when 
n is. 1, Z is H or 1-10C alkyl or phenyl and when n=2-5, Z is an 
aliphatic, aromatic or araliphatic 1-14C hydrocarbon whereby Z and R3 
may form part of an overall ring 

USE - The acrylic phosphonic acid (I) is useful as an adhesive, . 
polymer, composite, cement, molded article or dental material and is at 
least partially in polymerized form (claimed) . 

ADVANTAGE - The acrylic acid phosphonic acid (I) has improved 
resistance to hydrolysis. 
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Self -etching dental materials containing polymer iz able phosphonic acids, 
used e.g. as bonding, filling or sealing materials 
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Abstract (Basic) : DE 19918974 Al 

NOVELTY - Dental materials contain polymerizable 
(meth) acryloyloxyalkanephosphonic acids (I). 

DETAILED DESCRIPTION - Dental materials comprise phosphonic acids 
of formula (I) . 

R1=H or methyl; 
n=l-ll. 

USE - For dental restoration work. The material is specifically a 
bonding agent, cement, 'compomer', composite, filling material, sealing 
material, facing plastic or facing plastic adhesive for dental use (all 
claimed) . 

ADVANTAGE - The materials have self -etching properties, are rapidly 
taken up by dental substrates or flaws and give stronger and 
longer-lasting bonds to dental substrates than prior art analogs (e.g. 
as described in DE2818068) . They can be anchored in cavities in the 
teeth in a single stage (i.e. without pre-etching) and without addition 
of further components . 
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Beschreibuns 



[0001] Die voriicgende Errindung betnrTt polymensicrbare Acrylphosphonsauren, die eine hohe Hydrolysestabilitat 
aufweisen and sich insbesonaere zur Herstellung oder aJs Bestandteile von Poiymeren. Adhasiven oder anderen Mate- 
riaiien und hauptsachlich von Dentalmateriaiien eignen. 

[0002] Poly men sierbare Phosphonsauren sind vor ailem als Comonomere von polymer-chemischer Bedeutung. Sie 
gestauen die Herstcllung von orgamschen Poiymeren mil hoher thenruscher Stabilitat. guten Hafteigenschaften. schwe- 
rer Entflammbarkeit und guter Losiichkeu in poiaren Lbsungsmitteln. Fur diesen Zweck sind zahlreiche monomere 
Phosphonsauren rru t poiymerisierbaren Vinyl-. Dienyl-. All yl- oder Styrylgruppen synthetisiert und polymensiert wor- 
. den. Eine Ubersicht zu Phosphonsauren gibt Houben-Wevi. Methoden oder Organischen Chemie. Band E 20 (2. Teil), 
Georg Thieme Vcriag. Stuttgan-New York 1987. S. 1300 ff. Beispieie fiir solche konventionellen poiymerisierbaren 
Phosphonsauren sind Vinylphosphonsaure. Allylbenzolphosphonsaure, a-Aminoallyiphosphonsaure. Phenyle- 
thenphosphonsaure. 1 .3-Buiadien- oder Isoprenphosphonsaure, 4-Vmylbenzolphosphonsaure oder 2~(4-.Vinyiphenyl)- 
ethanphosphonsaure. 

[0003] Phosphonsauren. bei denen die C=C-Gruppierung direki oder iiber ein Sauerstoffatom an das Phosphoratom ge- 

bunden ist. wie z. B. Vinylphosphonsaure oder Ethylphosphonsauremonovinylester, zeigen allerdings nur erne maflige 

Neigung zur Homopolymerisation. so da£ nur Homopolymere mil einer geringen Molmasse zuganglich sind. 

[0004] Hochmoiekuiare Polymerisate konnen demgegeniiber von (Meth)acrylphosphonsauren oder -estcrn erhalten 

werden, bei denen die (Meth'iacrylgmppe nicht direkt sondem iiber eine hydrolysestabile Spacergruppe an den Phosphor 

gebunden ist. Derartige (Meth)acrylphosphonsaure-Derivate werden beispielsweise in der DE-B-27 11 234 beschrieben. 

[0005] Die DE-A-32 10 775 offenban 2-Acr>'lamido-2-methyl-propanphosphonsaure mit der Formel CH 2 = : CH- 

C0NH-C(CH3):-CH2-P(=O)(OH)2 sowie deren Venvendung zur Hersiellung von Copoiymerisaten. 

[0006] Die DE-A-33 13 819 und" die JP 62-63314 (ChemrAbstr. 107 (1987), 413 180 offenbaren Methacryisaure-(2- 

phosphono-U-dimethyleihylamin) der Formel CH 2 =C(CH3)-CONH-C(CH3) 2 -CH:-P(=0)(OH) 2 . 

[0007] GemaB EP-B-0 089 654 und US-A-4 650 591 soil sich Acryisaure-(2-phosphono-l.l-dimethylethylamin), 

auch als 2-Acrylamido-2-methyl-propanphosphonsaure bezeichnet, in Form ihrer Homo- oder Copolymeren ais Korro- 

sionsinhibitor eignen. 

[0008] Die DD-A-273 846 offenban Haftvermittler auf der Basis von N-Acyl-aminomethan-bisphosphonsaurederiva- 
ten. 

[0009] Diese bekannten (Meth)acrylphosphonsaure-Denvate sind in waBriger Lbsung nicht stabil. Vielmehr rmdet bei 
ihnen eine hydro! ytische Abspaitung der (Meth)acrylgruppe statu die durch dissoziierte Proioncn der Phosphonsaure- 
gruppe sogar noch katalysien und damn beschieumgt wird. 

[0010] Bei einer ganzen Reihe von Anwendungen poiymerisierbarer Phosphonsauren ist jedoch der Einsatz von wiifi- 
rigen Losungen von Voneil oder zwingend notwendig. Dies ist z. B. bei der Herstcllung von medrigviskosen Adhasiven, 
die frei von organischen Lbsungsmitteln sind, oder bei dentalen Adhasiven der Fall, die nur in waBriger Form zu einer 
optimalen Benetzung der feuchten Denunoberfiache fuhren. 

[0011] Die DE 197 46 708 Al offenban poiymensierbare Acrylphosphonsauren. die in waBriger Lbsung hydrolysesta- 
bil sind. iiber gute Hafteigenschaften vertugen. mit herkbmmlichen radikalischen Iniuatoren polymerisien werden kon- 
nen und sich daher ais Bestandteil insbesondere von Adhasiven. Formkbrperm Zementen oder Kompositen und vor ai- 
lem von Dental materialien eignen. Die Acrylphosphonsauren zeigen in Form ihrer Carbons auxeester eine. gute Lbslich- 
keit in Wasser und poiaren organischen Lbsungsmitteln wahrend sie in Form der Carbonsauren zwar gut in Wasser aber 
kaum in organischen Lbsungsmitteln ibslich sind. Das unterschiedliche Lbsungsverhaiten von Ester und Saure kann bei 
wasserhaitigen Materialien nachteiiig sein. Die Hydrolyse der Carbonsaureester zur frei en Carbonsaure unter Abspai- 
tung von Alkohol kann die Losiichkeu der Monomeren signifikant verandern und so zur paniellen oder vollstandigen 
Ausfallung der Phosphonsaurekomponente fiihren und damn die Eigenschaften des Materials beeinflussen. 
[0012] Aufgabe der Errindung ist die Bereitstcllung von polymerisationsfahigen Acrylphosphonsauren. die in Gegen- 
wan von Wasser bei. Raumtemperatur praktisch vollkommen hydrolysestabil sind. 

[0013] Diese Aufgabe konnte uberraschend durch Acrylphosphonsauren der folgenden allgemeinen Formel (I) gelbst 
werden 
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■z 




0=P-OR 2 

OH 



-» n 



worm R;. R-. R-. X. Y. Z und n die folgenden Bedeutungen haben: 

R- = ein geradkettiger oder verzweigter C- bis C lc -Alky|en- oder C$- bis Cu-Aryien-Resi: 
R- - Wasserstoff. ein geradkettiger oder verzweigter C,- bis C : o-AIkyl- oder C 0 - bis Cio-Aryirest: 
Y = Sauerstoff. Schwcfel. C r bis Q-Alkylcn oder entfallt: 
n = i.2. 3. 4. oder 5; 
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wooei 

X = CN. n = i- und Z = entrailt oder 
X = CONR 3 mu 

R 3 = Wasserstoff. ein geradkettiger ocier verzweigter C- bis Ci 0 -Alkylrest ocier ein Q- bis C I0 -Aryi-Rest; 

mil cier MaBgabe daB 5 

fur n = 1 

Z = Wasserstoff ocier ein geradkettiger oder verzweigter Cj- bis C !0 -Alkyirest oder ein Phenylrest: und 
fur n = 2 bis 5 

Z = ein n-fach nut der in Klammern stehenden Struktur der Formel (I) substituierter. aliphauscher. aromatischer oder ara- 
liphatischer. geradkettiger oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit I bis 14 Kohlenstoffatomen. wobei Z und R 3 auch 10 
Teii eines gemeinsamen Ringes sein konnen. und 
wobei die emzelnen Reste substituien oder unsubstituien sem konnen. 

[0014] Die einzelnen Alkyl-. Aryl-. Alkylen-. Arylen-. Phenyl-. Phenylen- und Arylenalkylenreste konnen durch einen 
oder mehrere Substituenten. wie CI. Br. CH 3 0, OH. COOH' CN. =6. =S. =NR 2 oder -Sn^-CO-C^CHijCP^-Y-R 1 - 
PO(OH) : substituien sein. .15 
[0015] Die Nitrile (X = CN) lassen sich in die Amide (X = CONR J ) uberfuhren und konnen daher als deren Vorstufen 
angesehen werden. 

[0016] Weiter existieren fiir die oben angegebenen Variablen der Formel (I) bevorzugte Definitionen. die, sofern nicht 
anders angegeben. unabhangig vonemander gewahlt werden konnen und wie folgt sind: 

R 1 = ein geradkettiger oder verzweigter d- bis Cf-ALkylenrest oder Phenylen; 20 
R ; = Wasserstoff oder em geradkettiger C r bis C 3 -Aikylrest: 

Y = Sauerstoff oder entfallt; 
X = CN oder CONR 3 mit ■ 

R J = Wasserstoff. ein geradkettiger C; - bis Ca-Alkylrest, ein Phenylrest oder zusammen mit Z Teil eines sechsgliedrigen 
Rings; ' . 25 
n = 1 oder 2: 

Z = Wasserstoff oder ein geradkettiger oder verzweigter Cp bis Cjo-Alkylrest. ein Phenylrest oder zusammen mit R 3 Teil 
eines sechsgliedrigen Rings i fur n = I ): und 

Z = ein geradkettiger Cp bis C l0 -Aikylenrest oder zusammen mit R 3 Teil eines sechsgliedrigen 'Rings (fiir n > 2). 
[0017] Besonders bevorzugte Bedeutungen. die ebenfalls unabhangig voneinander gewahlt werden konnen. sind: 30 
R^ = ein geradkettiger oder verzweigter C r bis d-Alkylenresi; 
R- = Wasserstoff oder ein Meihylresi: 

Y = Sauerstoff; 
X = CONR 3 ; 

R J = Wasserstoff oder em geradkettiger C r bis C 5 -Alkylrest; 35 
Z = Wasserstoff oder ein geradkettiger C : - bis C 6 -Alkylrest (fur n = 1); und 
Z = ein geradkettiger C- bis Cf-Alkyienrest (fiir n > 2). 

[0018] Die Reste R 1 . R-. R- und/oder Y sind vorzugsweise unsubstituien. der Rest Z ist vorzussweise unsubstituien 
oder durch =0. =S. =NR : oder -NR 3 -CO-C(=CH 2 )ChVy-R i -PO(OH) : substituien. 

[0019] Bevorzugte Verbindungen sind demgemaB solche. bei denen mindestens eine besonders bevorzugt alle der Va- 40 
riablen der Formel (I) die vorsiehend beschriebenen bevorzugten Definition aufweisen. wobei die Formel (I) alle durch 
die genannten Substituenten mogiichen Stereoisomere und ihre Mischungen. wie Racemate. einschlieBt. 
[0020] Die ernndungsgemafien Acryiphosphonsauren der Formel (I) (X = CN. Z entfallt) lassen sich durch Umsetzung 
von am Alkylrest Y-funktionaiisienen Alkylphosphonsaureestern APE (R 2 = Alkyl) mit a-Halogenmethylacrylnitrilen 
f U = Halogen, vor allem CI oder Br) KVIAN und nachfolgende Abspaltung der Alkylgruppen R 2 unter Anwendung der 45 
aus der organischen Chemie bekannten Methoden fiir die Knupfung von C-C-, C-O- oder C-S-Bindungen (vgL C. Wey- 
gand. G. Hilgetag, Organisch-chemische Experimentierkunst. Johann Ambrosius Ban Verlag. Leipzig 1970, S. 963 f., 
362 f. und 657 f.) herstellen. Dabei wird fiir die beiden Phosphonsaure-Gruppen die Schutzgruppen-Technik eingesetzt. 
d. h. daB die Umsetzungen z. B.-mit den entsprechenden Phosphonsaureestern durchgefiihn werden. aus denen dann an- 
schliefiend in Abhangigkeit vom eingesetzten Hydrolyse-Reagenz die Mono- (R 2 = Alkyl) oder Dihydrogenphosphon- 50 
sauren (R 2 = H) der Formel (I) freigesetzt werden; 



55 





60 



[0021] Konkret fiihn die Umsetzung von a-Chlormcthylacrylnitril mit 2-Hydroxyethylphosphonsauredimethylester 65 
Liber 2-[-i-iDimethoxyphosphoryn-2-oxybutyl]-acr>'initril nach Silylicrung mil Trimethylsilylbromid und Desilylierung 
mil Methanol zur entsprechenden Phosphonsaure [ 2-[4-(Dihydroxyphosphoryi)-2-oxabutyl]-acrylnitril }: 
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[0022] Die a-Halogenmethylacrylnitrile HMAN sind durch Reaktion von Acrylnitril mit Formaldehyd in Gegenwart 
von L4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO) und nachfolgende HaJogenierung mit anorganischen Saurechloriden, wie 
SOCK PC1 3 oder PBr 3 zuganglich (val DE-OS 3^ 44 098 und G. E Meijs, E. Rizzardors. H. Thang, Polym. Bull 24 
(1990)501). 

[0023] Beispielsweise fuhri die Umsetzung von Acrylnitril mit Formaldehyd uber a-Hydroxymethyl acrylnitril nach 
ChJorierung mit Thionylchlorid zum a-Chlormethylacrylnitril: 



-5 NC 



"A 



(DABCO) 

+ 0=0 NC 

K 




H SOCb 
-HCI.SO* 



NC 




30 



[0024] Geeignete Phosphonsaureester APE konnen auf unterschiedlichen Wegen erhalten werden. Eine besonders ge- 
eignete Reaktion fur die Herstellung von Alkanphosphonsaureestem ist die Michaelis-Arbusow-Reakiion (vgl. G. M. 
Kosolapoff, Org. Reactions 6 (1951) 273), bei der Tri alky I phosphite. 2. B. TriethylphosphiL und HaJogenalkane mhein- 
ander umaesetzt werden. z. B.: 
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[0025] Konkret kommt es bei der Reaktion von Triethylphosphit mit 2-Bromethanol zur Bildung des 2-Hydroxy- 
ethylphosphonsauredieLhylesters: 



C 2 H 5 0 

>-OC 2 H 5 
C 2 hUO -C 2 H 5 Br 



Br— CH 2 -CH 2 --OH 



^H 2 

0=P-OC 2 H 5 
OC 2 H 5 



[0026] Dabei mufi gegebenen falls auch der Y-Substituent geschiitzt werden. Eine weitere Moglichkeit der Synthese 
von Hydroxyalkylphosphonsaureestern (YH = OH) besteht in der basenkatalysierten Anlagerung von Dialkylphosphiten 
an mono- oder difunktionelle Aldehyde oder Ketone (F. Texier-Boullet, A. Foucaud. Synthesis. 1982. 916): 



60 



65 
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R-0 H 
R-O 0 L 



J n 



H 
I 

0 



0=P~OR' 
OR 2 



[0027] Konkret erhalt man durch Umsetzung von Diethylphosphit nut Benzaldehyd den (1 -Hydroxy- l-phenyl)-me- 
thylphosphonsaurediethylester: 



C 2 H s O O 
C 2 H 5 0 





ho-<j:h 

O=p-OC 2 H 5 
OC 2 H 5 



[0028] Die hydrolyusche Abspaitung der Schutzgruppe erfolgt dann vorzugsweise durch Silylierung mil Trialkylsilyl- 
halogeniden, z. B. Trimeihylsilylchlorid/(NaI oder NaBr), and nachfolgende Umsetzung mil Alkoholen oder Wasser (S. 
Freeman. J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2, 1991, 263). 

[0029] Die erfindungsgemaBen Acrylphosphonsauren AP der Formel (I) (X = CONR 3 , n = 1) lassen sich durch Umset- 
zung von Dialkoxyphosphoryl-acrylsauren DPA mit monofunktionellen Aminen in Gegenwan eines geeigneten Kon- 
densationsmittels und nachfolgende Hydrolyse der Phosphonsaureestergruppen herstellen. 



CO-OH 



CO-NR 3 



0=P-OR 2 
OR 2 



Z—NHR* 



0=P-OR 2 
OR 2 



-R 2 OH 



r 
■ {■ 

0=^— OH 

OR 2 



CONR 3 



[0030] Als Kondensationsmittel fur die Amidierung konnen Carbodiirnide bzw. Phosphoroxychlorid (Houben-WeyL 
Bd. 15/2, Peptide; 4. Auflage, Georg Thieme Verlae. Stuttgart 1974, S. 103 ff. und 232 ff.) eingesetzt werden. Die Ab- 
spaitung der Phosphonsaureestergruppen erfolgt mittels Trimethylsilylbromid. 

[0031] Beispielsweise fuhrt die Umsetzung von 2-[4-(Dimethoxyphosphoryl)-2-oxabutyl]-acr>'lsaure mit Diethylamin 
iiber 2-[4-(Dimethoxyphosphoryl)-2-oxabutyl]-acrylsaurediethyiamid zu der entsprechenden Acrylamidophosphon- 
saure {2-[4-(Dihydroxyphosphoryl)-2-oxabutyl]-acrylsaurediethylarnid}: 




O-OH 

HN(C 2 H 5 ) 2 



0=P-OCH- 

>CH 3 




ON(C 2 H 5 ) 2 



BrSi(CH 3 ) 3 




Ac 



0=P-OCH 3 
OCH 3 



0=P-OH 
OH 



[0032] Die eingesetzten Dialkoxyphosphoryl-acrylsauren DPA lassen sich aus entsprechenden Dialkoxyphosphoryl- 
acrylsaurealkylestern DPAE (vgl. N. Moszner. F. Zeuner. U. K. Fischer. V. Rheinbergcr. Macromol. Chem. Phys. 200 
(1999) durch selektive alkalische Hydrolyse herstellen. z. B.: 



10 



15 



20 



30 



35 



40 



45 



50 



CO-N(C 2 H 5 ) 2 55 



60 



65 



5 



DE 100 18 968 C 1 



10 




COOAlk 
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[0033] Konkrei fiihrt die Umsetzung von 2-[4-(Dimethoxyphosphoryl)-2-oxabuiyl]-acT7lsaureethylester mit N'atrium- 
15 hydroxid unter Abspaltung von Ethanol zu 2-[4-(Dimeihoxyphosphoryl)-2-oxa-buty]]-acrylsaure: 



20 



■■5 




CO-OC 2 H 5 



(NaOH) 
-C 2 H 5 OH 



0=P-OCH 3 
OCHo 




O-OH 



0=P-0 CH 3 

OCH 3 



30 [0034] Analog ergibt die Amidierung von Dialkoxyphosphorylacrylsauren mil Diaminen die erfindungsgemaBen 
Acrylphosphonsauren der Formel (I) mit X = CONR J und n = 2): 
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R 3 R 3 
CO — N-2-N — OC 



0=P-OR 
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BrSi(CH 3 ) 3 ^ R2 




R 3 R 3 J 
1 1 A 
CO — N-Z— -N — OC > 



0=^-^DH 
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0=P— OH 
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[0035] Beispielsweise ergibt die Umsetzung von 2-[4-(Dimethoxyphosphoryl)-2-oxa-butyl]-acrylsaure mit Ethylen- 
60 diamin das N,N'-Bis-[(6-dimemoxyphosphoryl)-4-oxa-2-methylen-hexanoyl]-emylendiamin. das sich durch Behand- 
lung mil Trimethyisilylbromid in das N.N*-Bis-[(6-dihydroxyphosphoTyl)^-oxa-2-methylen-hexanoyl]-ethylendiamin 
uberfuhren lafit: 



65 
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CO-OH 



H 2 O 




0-HN—OH 2 — CH 2 — NH-OC 




0=P-OCH 3 
OCH 3 



-2 H 2 0 



O==p-OCH 3 
OCH 3 




CH 3 0-P=0 
OCH3 

BrSi(CH 3 ) 3 



O-HN— CH 2 -CH 2 — NH-OC 



O. 



0=P-O H HO-?=0 

OH i H 

[0036] Bevorzugte Beispiele fiir die erfindungsgemafien Acrylphosphonsauren der Formel (I) sind u. a.: 
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( H 5C 2 ) 




P(OH) 2 



(H 5 C 2 )2 



(HO) 2 P^— 
O 




10 



15 



20 



(HO) 





OCH, 



25 



30 



35 




40 



45 




N//AN ?(OH) 2 



50 



(HO) 




55 



60 



[0037] Die erfindungsgemaBen Acrylphosphonsauren sind bei Raumiemperatur praktisch vollkommen hydrolysesta- 
bil. Sie eignen sich daher insbesondere zur Verwendung mit wasserhaltigen Mischungen. 

[0038] Daruber hinaus zeichnen sich die erfindungsgemaBen Acrylphosphonsauren im Vergleich zu den entsprechen- 65 
den Carbonsaurederivaten (X = COO. Z = H) durch eine wesemlich bessere Loslichkeit in polaren organischen Ldsungs- 
mitteln wie z. B. EthanoK Aceton, Methylenchlorid oder Essigsaureethylester aus. AuBerdem sind sie gegeniiber anderen 
Vcrbindungen wie z. B. organischen Losungsmitteln wekgchend inert, wahrend beispielsweise die entsprechenden Car- 
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bonsiiurcesicr iX - COO. Z = Aikyirest) in Gegenwan von Ethanol scnon bei Raurntemperatur zur Alkohoiyse neigen. 
[0039] Aufgrund cics Voriiegens von poiymcrisierbaren Gruppen eignen sich die erhndungsgemaBen Acryiphosphon- 
saurecster als Ausgangsmaccriaiien fur die Hersteiiung von Poi.ymeren und Copolymeren. Dabei lassen sie sich mil den 
bekannicn Mcihodcn der radikaiischen Polymerisation, homopoiymensieren oder z. B. mil geeigneten Comonomeren co- 
5 polymcrisicrcn. 

[0040] Zur Durchfiihrung der Polymerisation konnen die bekannien radikaiischen Initiatoren fvgl. Encyclopedia of 
Polymer Science and Engineering. Vol. 13. Wiiey-Intcrscience Publisher. New York 1988. 754 ff.) eingesetzi werden. Es 
eignen sich besonders Azoverbindungcn. wie Azobisi isobutyronurin (AIBN) oder Azobist'4-cyanvaleriansaure) oder 
Peroxide, wie Dibcnzoylperoxid. Dilauroylperoxid. ten.-Butylperoctoat. ten.-Butyiperbenzoat oder Di-t'tert.-butyi)-per- 
10 oxid. 

[0041] Als Initiatoren fiir die HeiShanung eignen sich auch Benzpinakol und 2.2'-Dialkylbenzpinakole. 
[0042] Weiterhin konnen auch Photoiniiiatoren (vgi. J. P. Fouassier. J. F. Rabek fHrsg.). Radiauon Cunng in Polymer 
Science and Technology. Vol. IL Elsevier Applied Science. London und New York 1993) fiir die Polymerisation mit UV- 
Licht oder Licht sichtbarer Welleniangen. wie Benzoinether. Dialkylbenziiketale. Dialkoxyacetophenone. Acylphos- 
15 phinoxide. a-Diketone. wie 9,10-Phenanthrenchinon. Diacetyl. Furii. Anisil. 4,4'-DichJorbenzij und 4,4-Diaikoxyben- 
zil. und Camphcrchinon. verwendet werden. 

[0043] Die erfindungsgemaBen Acryiphosphonsauren konnen insbesondere als Bestandteil von Adhasiven. Zementen, 
Kompositen und Formkorpern so wie bevorzugt von Dentalmaierialien verwendet werden. Die erfindungsgemaBen Ver- 
bindungen konnen dabei auch in polymensierter oder teilweise polymensierter Form, d. h. in Form von Polymeren wie 

20 Homo- oder Copolymeren. eingesetzt werden. beispielsweise als Komponente von Glasionomerzementcn. 

[0044] Die erhndungsgemaBen Acryiphosphonsauren lassen sich ailein oder in Mischung mit herkommlichen radika- 
lisch polymerisierbaren Comonomeren. insbesondere mit difunktioneilen Vcmetzermonomeren polymerisieren. Fiir die 
Hersteiiung von Adhasiven oder Dentalmaterialien eignen sich vor allem vernetzende bi- oder mehrfunktionelle Acry- 
late oder Methacrylate. wie z. B. Bisphenol-A-di(mc:h)acrylat. Bis-GMA (das Additionsprodukt von Methacrylsaure 

25 und Bisphenoi-A-diglycidyleiher). UDMA (das Additionsprodukt von Hydroxyethylmethaeryiat und 2.2.4-Tnmethylhe- 
xamethylendiisocyanat). Di-. Tri- oder Tetraethylenglykoldi(meth)acr\'lai, Trimethylolpropantri(meth)acrylat und Pen- 
taerythrittctra(meth)acryiat. Es eignen sich ebenfails die durch Veresterung von (Meth)acrylsaure mit den entsprechen- 
den Diolen zugangiichen Verbindungen Butandioidi(meLhjacryiat. I.10-Decandioidi(meth)acrylat und 1.12-Dodecan- 
dioidifmethjacryiat. 

30 [0045] Die erfindungsgemaBen Acryiphosphonsauren konnen in freier Form oder in Form ihrer Salze, d. h. als Phos- 
phonate oder Phosphonatestcr. eingesetzt werden. wobe 1 im Fall der Salze als Gegenionen vorzugsweise AlkaJimetailio- 
nen. insbesondere Nam urn- und Luhiurmonen. sowie orgamsche Ammoniumionen dienen. insbesondere solche. die sich 
von Aminbeschieunigern. wie N.N-Dihydroxyethyi-p-toluidin. N.N- Bis-(2-hydroxy-3-methacryloxypropy 1-3.5 -xylidin 
oder 4-( Di meth y iami no j -benzoe saure- 2 -e thy 1-h ex yi ester, abieiten. 

35 [0046] Arrunbeschieuniger werden im Dentaibereich als Komponente beispielsweise von Photomitiatorsystemen ein- 
gesetzt. Es handclt sich im allgemeinen urn ten. Amine, die ais H-Donatoren wirken konnen und damit die Radikalbil- 
dung beschleunigen t'vgl. L. A. Linden. "Photocuring of Polymeric Dentai Materials and Plastic Composite Resins" in 
Radiation Curing in Polymer Science and Technology. Vol. IV. J. P. Fouassier. J. F. Rabek (Herausgeber), Elsevier Appl. 
Sci.. London. Ney York' 1 993. 396 f.). 

40 [0047] Daruber hmaus konnen die erfindungsgemaBen Acryiphosphonsauren oder ihre Mischungen mit anderen radi- 
. kaiisch poiymensierbaren Comonomeren zur Verbesserung der mechanisch.cn Eigenschaften mit organischen oder anor- 
ganischen Partikeln oder Fasem gefiillt werden. Bevorzugte anorganische partikuiare Fullstoffe sind amorphe kugelfor- 
rruge Materialien auf der Basis von Mischoxiden aus Si02 ? Zt0 2 und/oder TiCX mikrofeine Fullstoffe. wie pyrogene 
Kieselsaure oder Fallungskieseisaure. sowie Makro- oder Minifiillstoffe. wie Quarz-. Glaskeramik- oder Glaspulver mit 

45 einer durchschnutlichen TeilchengroBe von 0.01 bis 5 urn. Weiterhin konnen auch rbntgenopake FiiilstofTe. wie Ytterbi- 

* umtrifluorid. oder Glasfasern. Polyamid- oder KohlenstofT-Fasern eingesetzt werden. 

[0048] Den Acryiphosphonsauren oder Mischungen davon konnen im Bedarfsfall weitere Komponenten zugesetzt 
werden. vor allem Losungsmittel. wie Wasser, Methanol. Ethanol, Isopropanol, Methylethylketon. Aceton, Essigsaure- 
ethylester. Dimethylformarrud. Dimethylsulfoxid oder Mischungen von diesen. sowie Stabilisatoren, UV- Absorber, 

50 Farbstoffe, Pigrnente oder Gleiimiuel. Zur Verwendung in Dentalmatenalien sind als Losungsmittel Wasser. Ethanol, 
Aceton und Essigsaureethylester sowie Mischungen davon bevorzugt. 

[0049] Die erfindungsgemaBen Acryiphosphonsauren eignen sich besonders als Bestandteil von Dentalmaterialien, 
wie Befestigungszemente und Fiillungskomposite und vor allem Dentaiadhasive. Solche Materialien zeichnen sich durch 
eine sehr gute Haftung auf unterschiedlichen Substraten, wie der Zahnhartsubstanz und metallischen Substraten. aus und 
55 sind unier feuchten Bedingungen hydrolysestabil. 

[0050] Bevorzugte erhndungsgemafle Dentalmaterialien enthalten die folgenden Komponenten (a), (b), (c), (d) und/ 
oder (e): 

(a) 0.5 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 80 Gew.-% und besonders bevorzugt 20 bis 50 Gew.-^r eine oder mehrere 
60 errindungsgemaBe Acryiphosphonsauren, 

(b) 0.01 bis 5 Gew.-<ve und bevorzugt 0.1 bis 2.0 Gew.-% radikalischer Initiator. 

(c) 0 bis SO Gew.-<£. bevorzugt 0 bis 60 Gew.-% und besonders bevorzugt 0 bis 50 Gew.-% radikalisch polymeri- 
sierbare Comonomere. 

(d) 0 bis 95 Gew.-9c. bevorzugt 0 bis 80 Gevv.-% und besonders bevorzugt 0 bis 70 Gew.-% Losungsmittel. insbe- 
65 sondere Wasser. Ethanol. Aceton, Es si gsaureethy tester oder Mischungen davon sowie Mischungen von Wasser mit 

den genanmen organischen Losungsmittcln.; 

(e) 0 bis 90 Gew.-%. besonders bevorzugt in Abharigigkeit von der Anwendung 0 bis 20 Gew.-9r (Adhasiv). 20 bis 
60 Gew.-<7r tZement) und 60 bis 85 Gew.-% (Fiillungskomposit) FuilstotT. 
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[0051 ] GemaS einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform sind die erfmdungsgemaBen Deniaimaterialien frei von 
Acryiphosphonsiiuren wic sic beispielsweise in der DE 197 46 708 beschrieben werden. 
[0052] Die Erfindung wird im folgenden anhand von Beispielen naher erlautert. 

5 

Beispiele 
Beispiel 1 

l.Stufe 10 



2-[4-(Dimethoxyphosphoryl)-2-oxa-butyl]-acrylsaure (1) 




15 



[0053] Zu 133 g (0,5 mol) 2-[^-(Dimethoxyphosphoryl)-2-oxa-buiyl]-acrylsaureethylester. der durch Umsetzung von 20 
2-Hydroxyethylphosphonsaurediethylester und a-Chlormethylacrylsaureethylester zuganglich ist T (vgl. N. Moszner, F. 
Zeuner. U. K. Fischer, V. Rheinberger, Macromol. Chem. Phys. 200 (1999) 1062), werden250 ml (0,5 mol) 2NKOH so 
zugetropft, daB die Temperatur zwischen -5 bis 0°C bleibt. Dann wird die Reaktionsmischung fur 2 Stunden bei dieser 
Temperaiur und anschlieBend noch 2 Stunden bei 25°C geruhrt. Das Produkt wird 3 mal mit je 250 ml Meihylenchlorid 
gewaschen, die zunickbleibende waBrige Phase wird dann mit konz. Salzsaure auf einen pH-Wert von 1 eingestellt und 25 
mil je 250 ml Meihylenchlorid 3 mal extrahiert. Nach Trocknen der organischen Exirakte Uber wasserfreiem Natrium- 
sulfai werden diese am Rotaiionsverdampfer eingeengt und bei 40°C im Feinvakuum bis zur Gewichtskonstanz getrock- 
nei. Es verbleiben 106 g (89% Ausbeute) einer farblosen. viskosen Fliissigkeit. die nach langerem Stehen bei -18°C fest 
wird. 

Elementaranalvse: 30 

C S H 15 0 6 P: 

Berechnet: 

C 40.34: H 6.35: 

(238.18) 

Gefunden: 35 
C 40.24: H 6.52. 

[0054] IR (KBr. cm* 1 ): 2958 (s). 1712 (s), 1634 (m). 1455 (m), 1386 (m). 1218 (s). 1180 is). 1104 (s), 1033 (s). 956 
(m). 824 (m), 702 (w), 651 (m). 

[0055] l H-NMR (400 MHz. CDC1 3 pDm): 2,16-2.27 (m. 2H, CHnP). 3.70-3.80 (m. 7H, CH 3 - CH.CH-,0). 4,21 (s. 
2H. C=C-CH.O). 5.92 und 6.37 (s. 2 x 1H: CHi=C) f 10.65 fs. 1H. COOH). 40 
[0056] i3 C-NMR (100 MHz. CDC1 3 . ppm): 22.85 und 24.05 <CH-»P). 51.32 (CH0- 62.34 (CH.CH-,0), 66.99 (C=C- 
CH.O), 124.18 und 134.83 (C=CH,). 166,08 (C=OV 
[0057] 3l P->TMR (161.9 MHz. CDC1 3 , ppm): 32.6. ' 



2.Stufe 45 
2-[4- (Dimethoxyphosphoryl)-2-oxabutyI]-acrylsaurediethylamid (2) 




50 



[0058] Zu einer Lbsung von 35,2 g (148 mmol) 1, 0.5 g (4.1 mmol) 4-Dimethylaminopyridin (DMAP) und 8 g Hydro- 55 
chinonmonomeihyleiher (MEHQ), Stabilisator) in 280 ml wasserfreiem Meihylenchlorid werden bei -5°C 10,2 g 
(140 mmol) Diethylamin so zugetropfi. daB die Temperatur 0°C nicht ubersteigt. AnschlieBend werden 27,0 g 
(141 mmol) N-(3-Dimethylaminopropyl)-N'-ethylcarbodiimid (EDC) bei der gleichen Temperatur zugegeben. Nach 
weiterem Ruhren bei Raum temperatur wird der Reaktionsansatz nach 20 Stunden mit 420 ml Meihylenchlorid verdiinnt 
und jeweils 2 mal erst mit 2N NaOH und dann mit 2NHC1 extrahiert. SchlieBlich wascht man mit gesattigter NaHC03- 60 
Lbsung und gesattigter NaCl-Lbsung. Nach dem Trockrien der Methylenchlorid-Phase uber wasserfreiem Na2SC>4 engt 
man am Rotaiionsverdampfer ein und trocknet den Riickstand bei 40 C C und 0.2 mbar bis zur Gewichtskonstanz. Die 
Feinvakuumdestillaiion des erhaltenen Rohprodukies ergab bei Kp. 139°C (0.08 mbar) 21,2 g (52% Ausbeute) eines 
hellgelbcn Ols. 

Elementaranalvse: 65 

Ci 2 H 2J N0 5 P: ' 

Berechnet: 

C -19.14: H 8.25: N 4.78; 
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(293,30) 
Gef unaen: 

C 47.77: H 8.22: N 5.02. 

[0059] IR (KBr. cm" 1 ): 3478 (b). 2972 Im). 16<U (s). 1620 (s), 1462 Cs), 1252 (s) s 1101 (s), 1032 (s). 947 (m), 321 (s). 
[0060] ! H-NMR f400MHz. CDC1, ppm): 1.19 (t. 6H. CH 3 CH 2 N), 2.08-2.16 (m, 2H. PCH^CH.O), 3.43 (q, 4H, 
CHiCH*V>, 3.68-3.79 Cm. 8H. OCH ? und PCH : CH 2 0). 4,18 (s, 2H, OCH 2 C=), 5.19 und 5.39 (s, 2 x 1H: CH 2 =). 
[0061] i3 C-NMR (100 MHz. CDC1 3 , ppm): 14.36 und 15.06 (CH 3 CH 2 N), 25.28 und 26.68 (PCH 2 CH 2 0), 38.89 und 
42.80 fCHiCH 3 N r ). 52.32 (OCH3), 64.63 (PCH 2 CH 2 0), 71,64 (OCH 2 C:=). 114,57 (CH 2 =), 142.22 (C==CH 2 j, 169.81 
(C=0). 

[0062] 3l P-NMR (161.9 MHz. CDCI3, ppm): 31.26. 



15 



20 



3. Stufe 



-[4-(Dihydroxyphosphoryl)-2-oxabutyl]-acrylsaurediethylamid (3) 



9 



25 



20 



35 



[0063] Zu 13,5 g (51 mmol) der Verbindung 2 werden 17 g (111 mmol) Trimethylsilylbromid langsam zugetropft und 
die Mischung anschlieflend 2 Stunden bei 40°C geriihrt. Danach engt man erst im Wasserstrahlvakuum und dann im 
Feinvakuum (0,2 mbar) ein, gibt 70 ml absolutes Methanol hinzu und ruhrt iiber Nacht bei Raumtemperatur. Die leicht 
gelbliche, klare Losung wird am Rotations verdampfer eingeengt und im Feinvakuum (0.2 mbar) bei 40°C bis zu Ge- 
wichtskonstanz nachgetrockner. Es bleiben 13,5 g (100% Ausbeute) eines hellgelben Ols als Produkt zurtick, das eine 
HPLC-Reinheit von 98, 1 % aufweist. 

[0064] IR (Film, cm* 1 ): 2975 (s), 2936 (s), 2877 (s), 1570 (s). 1489 (s), 1460 (m), 1317 (m), 1215 (s), 1137 (s), 1010 
(s), 944 (s). 790 (w). 

[0065] 1 H-NMR (400 MHz. CDC1 3 ppm): 1.15 ft. 6H. CH3CH7N), 2,06-2,15 (m. 2H. PCH^CH.O). 3.40-3,45 <m, 4H, 
CH^CH 2 N), 3.73-3.80 Cm. 2H. PCH.CH.O) 4.17 (s. 2H, OCH 2 C=). 5.18 und 5.38 (s. 2x 1H: CH 2 =), 11,90 (s. 2H, OH). 
[0066] l3 C-NMR (100 MHz. CDCI3, ppm): 11.71 und 13.27 (CHiCH 2 N), 26.42 und 27,80 (PCH 2 CH 2 0), 38.56 und 
42.39 (CHiCH-jN). 64.20 (PCH.CH.O). 70,50 (OCH,C=). 115.05 (CH->=), 140.30 (C=CH,). 170.10 CC=0). 
[0067] 3i P-NMR (161.9 MHz. CDCI3, ppm): 28.30. 

Beispiel 2 



1. Stufe 



40 



45 



50 



55 



60 



65 




2'[4-(Dimethoxyphosphoryi)-2-oxabutyl]-acrylnitrii (4) 



P (OCH 3 ) 2 



[0068] Zu einer Losung von 130.9 g (850 mmol) 2-Hydroxyethylphosphon-Sauredimethylester. 85.9 g (850 mmol) 
Triethylamin (TEA) und 40 mg Phenothiazin (Stabilisator) in 1 1 THF werden bei Raumtemperatur 86,3g (850 mmol) 2- 
(Chlormethyl)-acrylnitril zugetropft. 

[0069] AnschlieBend wird der Ansatz 6 Stunden bei 65 °C unter RtickfluS erhitzt. Man gibt dann nochmals nacheinan- 
der 9,1 g (90 mmol) TEA und 9,1 g (90 mmol) 2-(Chloraiethyl)-acrylnitril hinzu und erwarmt fur weitere 24 Stunden un- 
ter RuckfiuB. Nach dem Abkuhlen der Reaktionsrruschung wird der gebildete Niederschlag an TEA-Hydrochlorid abfil- 
triert und 2 mai mit 50 ml THF gewaschen. Nach dem Einengen der THF-Phasen am Rotations verdampfer wird das zu- 
riickbleibende Rohprodukt in 650 ml Methylenchlorid aufgenommen und 2 mal mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen 
iiber wasserfreiem Natriumsulfat wird am Rotations verdampfer im Vakuum (50 mbar) eingeengt und die zuruckblei- 
bende Flussigkeit im Feinvakuum frakiioniert destilliert. Es ergeben sich bei Kp. 150°C (0.05 mbar) 101.0 g (54% Aus- 
beute) einer farblosen Flussigkeit. 
Elementaranalyse: 
CgH 14 N0 4 P: 
Berechriet: 

C 43,84: H 6,44; N 6.39; 

(219,16) 

Gefunden: 

C 43.1 1;H 6,98: N 6,29. 

[0070] IR (Film, cm" 1 ): 2956 (m). 2227 Cm), 1626 (w), 1464 (m), 1397 (m). 1250 (s). 1107 (s), 1032 (s), 944 Cs). 821 
Cs). 

[0071] 1 H-NMR (400 MHz. CDCh ppm): 2.07-2.19 (m. 2H. PCH.CH.O), 3,71- 3.83 Cm. 8H. OCH, und PCH.CH.O) 
4.11 (s. 2H, OCH 2 C=), 6.06 (s, 2H: CH^=). 

[0072] 13 C-NMR (100 MHz. CDCU. ppm): 25.01 und 26.41 (PCH.CH.O). 52.71 (OCHO. 64.58 (PCH^CH.O), 70.03 
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«3CH-0). 1 17, IS (CN). 120.40 (C=CH 2 ). 132.82 fCH 2 =). 
[0073] 3i P-N'MR (161.9 MHz. CDC1 3 , ppm): 30.73. 




2 Stufe 

2-[4-(Dihvdroxyphosphoryi)-2-oxabutyl]-acrylniLril (5) 
(OH). 



10 



[0074] Analog zur Herstellung von 3 wurden 55.0 g (250 mmol) 5 nut 84,2 g (550 mmol) Trimethylsilylbromid umge- 
seizt und aufgearbeitet. Es ergaben sich 47,5 g (99% Ausbeute) eines dunklen, wachsartigen F.ests toffs. 
Elementaranalyse: 

C 6 H 10 NO 4 P: 15 
Berechnet: 

C 37.71; H 5.27; N 7.33; 

(191,12) 

Gefunden: 

C 36,15: H 5.60: N 7.26. 20 
[0075] IR (Film, cm' 1 ): 2884 (m), 2228 (m), 1722 (w), 1456 (w), 1398 (w), 1103 (s), 1009 (s). 954 (s). 
[0076] 'H-NMR (400 MHz, CDCh ppm): 2,16-2.23 (m, 2H. PCH.CH.O), 3,67- 3,81 (m, 2H, PCH.-CH.O) 4,10 (s, 
2H, OCH,C=), 6.07 (s. 2H: CH,=), 10,93 (s, 2H, OH). 

[0077] 13 C-NMR (100 MHz. CDCI3, ppm): 34,06 und 35,96 (PCH 2 CH 2 0), 72,04 (PCH 2 CH 2 0), 76,90 (OCH 2 C=), 
124,28 (CN), 126.66 (C=CH 2 ). 139.81 (CH 2 =). ~ " 25 

[0078] 3i P-NMR (161,9 MHz, CDCI3, ppm): 30,71. 

Beispiel 3 
1. Stufe 



N,N , -Bis-[(6-dimethoxyphosphoryl)-4-oxa-2-methylen-hexanoyl]- 1 ,2-diaminoethan (6) 



.0— 




o— 



[0079] Analog zur Herstellung von 2 wurden eine Losung von 94 g (395 mmol) 1, 1,3 g (10,8 mmol) DMAP und 
18 mg MEHQ in 750 ml wasserfreiem Methylenchlorid bei -5°C mit 10.8 g (180 mmol) Ethylendiamin und 69,3 g 
(360 mmol) EDC umgesetzi. Nach analoger Aufarbeitung des Reaktionsansatzes ergaben sich 26.8 g (30% Ausbeute) ei- 
nes gelben Ols. 
[0080] Elementaranalvse: 
C 18 H 34 N 2 0 8 P 2 : 
Berechnet: 

C 43.20: H 6,85; N 5,60: 

(500.43) 

Gefunden: 

C 43.04; H 6.94; N 5.52. . 

[0081] IR (Film, cm" 1 ): 3322 (m), 2954 (m), 1667 (s), 1622 (s), 1538 (s), 1248 (s), 1104 (s), 1032 (s), 951 (w), 823 (m). 

[0082] [ H-NMR (400 MHz. CDC1 3 ppm): 2,07-2.18 (m, 4H, PCH^CH.O), 3,52 (s, 4H, CH 2 NH), 3,71-3;79 (m, 16H, 

OCH3 und PCHoCH.O) 4.20 (s, 4H. OCH,C=), 5,59 und 6,06 (s, 2 x 2H; CH,=). 7,84 (s, 2H. NH). 

[0083] l3 C-NMR (100 MHz. CDCI3, ppm): 24.88 und 26.28 (PCH^CH-,0). 39.57 (CH-.NH), 52.45 (OCH 3 ), 64,20 

(PCHnCH.O), 70,79 (OCH,C=), 123,34 (CH,=), 139,50 (C=CH.)/ 167,20 (C=0). 

[0084] 31 P-NMR (161,9 MHz, CDCI3, ppm): 31.74. 

2. Stufe 

N\N'-Bis-[(6Hdihya^oxyphosphoi7l)-4<>xa^ (7) 




>N - / ^ > P(OH) 2 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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[t)085] Analog zur Hcrstellung von 3 wurdcn 1 1.3 g (22.6 mmol) 6 mit 15.3 g (100 mmoi) Trimeihyisiiylbromid um- 
gesetzt und aufgearbeitei. Es ergaben sich 10 g (96% Ausbcute) eines rotlichen Feststoffs. 

F0086] IR(Fifm. cm' 1 ): 33^7 Ts.b), 2880 (s)r2318(mj. 1659 (s), 1622 (s). 1609 (s), 1552 (s). 1438 (m). 1362 (m). 1316 
<m). 1095 (s), 1002 (s). 935 t.s), 715 (m). 
5 [0087] 1 H-NMR (400 MHz. CDC1 3 ppm): 1.94-2.02 (m. 4H. PCH.CH.O), 3.34 (s. 4H. CH^NH), 3.50-3,65 (m. 4K. 
PCH,CH<?0) 4. 1 0 (s, 4H. OCH.O), 4.70 (s, POH + H.O). 5.64 und 6.23 (2s, 2 x 2H: CH,=). 

[0088] 13 C-NMR (100 MHz. CDC1 3 , ppm): 26.95 und 28.29 (PCH.CH.O), 39.05 (CH-.NH), 64,66 (PCH^CHO). 
70.24 (OCH.C=). 125.04 (CH : =), 139.39 (C=CH 2 ). 170.32 (C=0). 
[0089] ^P-NMR (161.9 MHz, CDCI3, ppm): 26~89. 

10 

Beispiel 4 

Radikalische Homopolymerisation der Monomeren 3 und 5 

15 [0090] 5,31 g (20.0 mmol) Monomer 3 bzw. 3.82 g (20.0 mmol) Monomer 5 und jeweils 2.0 Mol-% 2.2'-Azobis(iso- 
buttersaureamidin)dihydrochiorid werden mit dest. Wasser auf jeweils auf 10 ml Monomerlosung in einem Schlenkge- 
fafi aut'getullt. Die Monomer losungen werden durch mehnach wiederholtes Einfrieren unter Argon und Auftauen unter 
Feinvakuum entgast und anschliefiend bei 65°C unter Argon polymerisiert. Wahrend der Polymerisation nimmt die Vls- 
kositat der Ausgangslosung deutlich zu. Nach 2 Stunden fallt man die Losungen in der 10-fachen Menge an Tetrahydro- 

20 furan aus und trocknet bis zur Gewichtskonstanz. Der so gravimetrisch ermittelte Monomerumsatz betragt fiir Monomer 
3 23.1% und fiir Monomer 5 13,7%. Der Erfolg der Polymerisation iaBt sich auch ^-NMR-spektroskopisch bestaugen. 



Beispiel 5 

.25 Untersuchung der hydrolytischen Stabilitat der Monomeren 3 und 5- 

[0091] Die Monomeren 3 bzw. 5 werden jeweils in einer 1 : 1-Mischung aus Wasser und Ethanol gelbst und als 20%- 
ige Losung bei 37°C gelagert. Wochenweise wird das ! H-NMR- Spektrum der Losung aufgenommen. Im Untersu- 
chungszeitraum von 12 Wochen ergab sich keine Veranderung des Spektrums von Monomer 3 oder 5, was dessen hydro- 
30 lytische Stabilitat belegt. Unter analogen Bedingungen wurde das Monomer 2-[4-(Dimethoxyphosphoryl)-2-oxa-butyl]- 
acrylsaureethylester (Vergleichsmonomer I: X = COO, 2 = Ethyl) untcrsucht. wobei nach 3 Monaten ^-NMR-spektro- 
skopisch eine 20%-ige hydrolyusche Abspaltung der Ethoxygruppe nach folgender Gleichung festgestellt werden 
konnte: 



35 Vergleichsmonomer 1 




Beispiel 6 

50 Untersuchung der Dentinhaftung von Monomer 3 

[0092] Zur Untersuchung der Denunhaftung auf Rinderzahndentin wurde ein Adhasiv folgender Zusammensetzung 
(Angabe in Masse-%) hergestellt: 



Monomer 3 


11,1% 


Glycerindimethacrylat 


11,0% 


2-Hydroxyethylmethacrylat 


20,0% 


Ethanol 


24,0% 


Bis-GMA 


33,1% 


Photoiniuator 


0.8% 



[0093] Rinderzahne werden so in Kunststoffzy Under eingebetteu daB sich das Dentin und der KunststofT in einer Ebene 
befinden. Nach 15 Sekunden Atzung mit 37%-iger Phosphorsaure wird gnindlich mit Wasser abgespiilt. Durch die Sau- 
65 reatzung sind die Dentubili geoffnet. Dann wird mit einem Microbrush eine Schicht Adhasiv obiger Zusammensetzung 
aufgepinselt. mit dem Luftblaser zur Entfernung des Losungsmittels kurz verblasen und fiir 40 Sekunden mit einer Ha- 
logenlampe (Astralis 7. Vivadent) beiichtet. Auf die Adhasivschichi polymerisien man einen Kompositzylinder aus Te- 
tric® Ccram (Vivadent) in zwei Schichten von je 1-2 mm auf. AnschlieBend werden die Prufkdrpcr 24 h bei 37°C in 
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Nasser geiagen und tiann die Scherhaitfestigkeit bestimmt. Es wurde cin Wert von 23.2 MPa ermittelt. 

Beispiel 7 

Untersuchung der Schmelzhaftung von Monomer 5 5 

[0094] Zur Untersuchung der Schmeizhaftung auf Rinderzahnschmelz wurde ein Adhasiv folgender Zusammenset- 
zung (Angabe in Masse-%) hergestellt: 

Monomer 5 
Glycerindimethacrylai 
2-HydroxyethyImethacrylat 
Ethanol 
Bis-GMA 
Photoinitiator 



11.0% 
10.0% 
20 ? 0% 
25.5% 
32.7% 
0.8% 



[0095] Rinderzahne werden so in Kunststoffzyiinder eingebettet, daB sieh die Schmelzzone una der KunststofT in einer 
Ebene bennden. Nach 15 s Atzung mit 37%-iger Phosphorsaure wird grundlich mil Wasser abgespult. Darin wird mit ei- 
nem Microbrush eine Schicht Adhasiv obiger Zusammensetzung aufgepinselt. mit dem Luftblaser zur Entfernung des 20 
Losungsmitiels kurz verblasen und fur 40 Sekunden mit einer Halogenlampe (AstraJis 7 ? Vivadent) belichtet. Auf die 
Adhasivschicht.polymerisiert man einen Kompositzylinder aus Tetric® Ceram (Vivadent) in zwei Schichten von je 
1-2 mm auf. AnschlieBend werden die Pnifkorper 24 h bei 37°C in Wasser geiagen und dann die Scherhaftfestigkeit be- 
stimmt. Es wurde ein Wen von 15.5 MPa ermittelt. 

25 

Beispiel 8 

Untersuchung der Loslichkeit der Monomeren 3 und 5 

[0096] Es wurde die Loslichkeit der Monomeren 3 und 5 und von einem Vergleichsmonomer (Vergleichsmonomer 2; 30 
X = COO. Z = H) in Wasser, Ethanol. Aceton. Meihylenchlorid und Ethylacetat untersucht. Die Ergebnisse sind nachfol- 
gend zusammengestellt. 

Tabeile 1 

35 

Vergleich der Ldslichkeiten von Carbonsaure-. Carbonsaureamid- und Carbonsaurenitrilderivaten von Acrylphosphon- 

saure 



1 Loslichkeit /Monomer- 


3 


5 


Ver gl e ichsmo nomer 
2 


Wasser 


+ + 


-r-r 


-r-r 


Ethanol 


++ 


-r-f 


0 


Methylenchlorid 






0 


Aceton 




-r-r 


0 


Ethylacetat 






0 



Loslichkeit: ++: sehr gut (> 20 Gew.-%), +: gut (10-20 Gew.-t), 
0: praktisch unloslich (< 1 Gew.-%) 55 



Vergleichsmonomer 2 




60 



65 
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Patenianspriiche 

1 . Acrylphosphonsaure tier ailgemeinen. Formel (I), Stereoisomer davon Oder Mischungen von diesen 
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(I) 



0=P-OR 



worm R\ R-\ R J . X. Y. Z una n die folgenden Bedeutungen haben: 

R 1 - ein geradkeitiger oder verzweigter Cj- bis Cio-Alkylen- oder Q- bis Cu-Arylen-Rest; 

R : = Wasserstoff. ein geradketiiger oder verzweigter Ci- bis Cio-Alkyl- oder C 6 - bis Cio-Ary Irest; 

Y = Sauerstoff. Schwefel, Cr bis Cg-Alkylen oder ehtfa'Mt; 
n = i. 2. 3, 4. oder 5; 

wobei 

X s CN. n = 1 und 2 = emfallt oder 
X = CONR 3 mil 

s Wasserstoff. ein geradkeitiger oder verzweigter Cr bis Cio-Alkylrest oder ein bis Cio-Aryl-Rest: 
mit der Mafigabe daB 
fur n = 1 

Z = Wasserstoff oder ein geradkeitiger oder verzweigter Cr bis C I0 -Alkylrest oder ein Phenylrest: und 
fur n = 2 bis 5 

Z = ein n-fach mit der in Klammern stehenden Struktur der Forme 1 (I) substituierter, aliphatischer, aromatischer 
oder araliphatischer, geradkettiger oder verzweigter KohlenwasserstorTrest mit 1 bis 14 Kohlenstoffatomen. wobei 
Z una R 3 auch Teii ernes gememsamen Ringes sein konnen. und 
wobei die einzelnen Reste substituiert oder unsubstituiert sein konnen. 

2. Acrylphosphonsaure nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB die Variablen der Formel (I) unabhangig 
voneinander die folgenden Bedeutungen haben: 

R* = ein geradkettiger oder verzweigter Ci- bis C5-Alkylenrest oder Phenylen; 
R : = Wasserstoff oder ein geradkettiger C - bis C3- Alky irest: 

Y = Sauerstoff oder emfallt: 
X = CN oder CONR 3 mit 

R J = Wasserstoff, ein geradkettiger C r bis C 6 - Alky Irest, ein Phenylrest oder zusammen mit Z Teil eines sechsglied- 

rigen Rings: 

n = 1 oder 2: und 

Z = Wasserstoff oder ein geradketiiger oder verzweigter Cp bis C I0 -Alkylrest, ein Phenylrest oder zusammen mit 
R- Teil eines sechsgiiedrigen Rings (fur n = 1); oder 

Z = ein geradketiiger C r bis Cio-Alkylenrest oder zusammen mit R 3 Teil eines sechsgiiedrigen Rings (fur n = 2). 

3. Acrylphosphonsaure nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichneu daB die Variablen der Formel (I) unabhangig 
voneinander die folgenden Bedeutungen haben: 

R 1 = ein geradketiiger C r bis C 4 -Alkylenrest; 
R 2 = Wasserstoff oder ein Meihylrest: 

Y = Sauerstoff: 
X = CONR 3 : 

R 3 = Wasserstoff oder ein geradketiiger C\- bis C 5 -Alkylrest: und 

Z = Wasserstoff oder ein geradketiiger Cr bis Cg-Alkylrest (fiir n = 1); oder 

Z = ein geradketiiger Cr bis Cf-Alkylenrest (fiir n = 2). 

4. Acrylphosphonsaure nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnei, daB die Reste R 1 , R 2 ? R J und/ 
oder Y unsubstituiert sind. 

5. Acrylphosphonsaure nach^einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Rest Z unsubstituiert 
oder durch =0. =S oder =NR : substituiert ist. 

6. Verwendung der Acrylphosphonsaure gemaB Anspruch 1 bis 5 als Bestandteil eines Adhasivs, eines Polymeren, 
eines Komposits. eines Zements. eines Formkorpers und insbesondere eines Dentalmaterials. 

7. Verwendung nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnei, daB das Dentalmaterial ein Dentaladhasiv, ein Befesti- 
gungszement oder ein Fuliungskomposit ist. 

8. Verwendung nach Anspruch 6 oder 7. dadurch gekennzeichnei. daB die Acrylphosphonsaure in zumindest teil- 
weisc polymerisiener Form vorliegt. 
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